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Tinte zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten 
fur PEM-Brennstoffzellen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Tinte fur die Herstellung von Membran- 
5 Elektroden-Einheiten fur Brennstoffzellen, insbesondere fur Polymer-Elektrolyt- 
Membran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). Es wird eine neuartige, wasserhal- 
tige Katalysator-Tinte zur Herstellung von mit Katalysator beschichteten Membranen, 
von Elektroden und von Membran-Elektroden- Einheiten (MEE) beschrieben. 

Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinan- 
10 der getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann 
Wasserstoff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidationsmittel SauerstofF oder Luft 
dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich 
durch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brenn- 
stoffzellen in Kombination mit Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative 
15 fur herkOmmliche Verbrennungskraftmaschinen. Die PEM-BrennstofFzelle eignet sich 
auf Grund ihrer kompakten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wir- 
kungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraflfahrzeugen. 

Die PEM-Brennstoffzelle besteht aus einer stapelweisen Anordnung ("Stack") von 
Membran-Elektroden-Einheiten (MEE), zwischen denen bipolare Platten zur Gaszufuhr 

20 und Stromableitung angeordnet sind. Eine Membran-Elektroden-Einheit besteht aus 
einer festen Polymer-Elektrolyt-Membran, die auf beiden Seiten mit Katalysator ent- 
haltenden Reaktionsschichten versehen ist. Eine der Reaktionsschichten ist als Anode 
fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Reaktionsschicht als Kathode fur die 
Reduktion von SauerstofF ausgebildet. Auf diese Reaktionsschichten werden sogenannte 

25 Gasverteilerstrukturen aus Kohlefaserpapier oder Kohlevlies aufgebracht, die einen gu- 
ten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden und eine gute Ableitung des Zellen- 
stroms ermoglichen. Anode und Kathode enthalten sogenannte Elektrokatalysatoren, die 
die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff an der Anode beziehungsweise Re- 
duktion von SauerstofF an der Kathode) katalytisch unterstutzen, Als katalytisch aktive 

30 Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe des Periodensystems der 
Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren verwen- 
det, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form auf 
die Oberflache eines leitfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. 
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Die Polymer-Elektrolyt-Membran besteht aus Protonen leitenden Polymermaterialien. 
Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als Ionomere bezeichnet. Bevorzugt 
wird ein Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Saurefunktionen, insbeson- 
dere Sulfonsauregruppen, verwendet. Solche Materialien werden zum Beispiel unter 
5 den Handelsnamen Nafion® (E.I. du Pont) oder Flemion® (Asahi Glass Co.) vertrie- 
ben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie Ionomermaterialien, wie sulfo- 
nierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. Dartiber- 
hinaus sind auch keramische Membrane und andere Hochtemperaturmaterialien ver- 
wendbar. 

10 Die Leistungsdaten einer BrennstofFzelle hSngen entscheidend von der Qualitat der auf 
die Polymer-Elektrolyt-Membran aufgebrachten Katalysatorschichten ab. Diese 
Schichten sind zumeist hochporos imd bestehen gewohnlich aus einem Ionomer und 
einem darin dispergierten feinteiligen Elektrokatalysator. Zusammen mit der Polymer- 
Elektrolyt-Membran bilden sich in diesen Schichten sogenannte Drei-Phasen- 

15 Grenzflachen aus, wobei das Ionomer in direktem Kontakt mit dem Elektrokatalysator 
und den fiber das Porensystem an die Katalysatorpartikel herangeftihrten Gasen (Was- 
serstoff an der Anode, Luft an der Kathode) steht. 

Zur Herstellung der Katalysatorschichten werden Ionomer, Elektrokatalysator, L6- 
sungsmittel und gegebenenfalls andere ZusStze sorgfaltig miteinander zu einer Tinte, 

20 beziehimgsweise Paste, vermischt. Zur Ausbildung der Katalysatorschicht wird die 
Tinte durch Pinseln, Walzen, Spriihen, Rakeln oder Drucken entweder auf die Gasver- 
teilerstrukur (z.B. Kohlefaservlies oder Kohlefaserpapier) oder direkt auf die Polymer- 
membran aufgetragen, getrocknet und gegebenenfalls nachbehandelt. Im Falle der Be- 
schichtung der Ionomermembran mit Katalysatorschicht fugt man anschlieBend die un- 

25 katalysierten Gasverteilerstrukturen auf Anoden- und Kathodenseite mit der Membran 
zusammen und erhalt damit die Membran-Elektroden-Einheit (MEE). Wenn man die 
Gasverteiler mit Katalysatorschicht beschichtet, werden diese katalysierten Gasvertei- 
lerstrukturen auf die beiden Seiten der Ionomermembran gelegt und anschlieBend mit 
dieser verpresst, wobei man ebenfalls eine MEE erhalt. 

30 Aus der Patentliteratur sind verschiedene Tinten-Zusammensetzungen bekannt. So wird 
in der DE 196 11 510 Al zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur 
Brennstoffzellen eine Tinte verwendet, die, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, 
3,1 Gew.-% eines Pt/C-Katalysators ( 30 Gew.-% Platin auf RuB), 30,9 Gew.-% einer 
5%-igen Ionomerlosung in einer Mischung aus 90 Anteilen Isopropanol und 10 Antei- 

35 len Wasser, 37,2 Gew.-% Glyzerin, 24,8 Gew.-% Wasser, 2,5 Gew.-% Tetrabutylam- 
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moniumhydroxid und 1,5 Gew.-% eines Porenbildners enthalt. Der Wassergehalt der 
Tinte betragt insgesamt 27,7 Gew.-%. Auf Grand des hohen Gehaltes dieser Tinte an 
Isopropanol sind in der Fertigung entsprechende MaBnahmen zu ergreifen, urn eine un- 
gewollte Entzundung des Katalysators zu verhindern. Dariiber hinaus wurde festgestellt, 
dass die Tinte auf Grand des niedrigen Siedepunktes von Isopropanol nur wahrend einer 
sehr kurzen Zeit mittels Siebdruck verarbeitet werden kann, die sogenannte „Siebstand- 
zeit" beim Siebdrucken ist unbefriedigend. Weiterhin bewirkt das in der Tinte vorhan- 
dene Glyzerin, daB die Membran-Elektroden-Einheit (MEE) eine sehr lange Aktivie- 
rungs-und Einlaufzeit benotigt, bis man akzeptable elektrische Werte erhalt. 

Weiterhin sind Katalysator-Tinten bekannt, die als Losungsmittel Alkohole mit einem 
Siedepunkt ttber 100°C enthalten (US 5,871,552) oder Alkylencarbonate, wie bei- 
spielsweise Propylencarbonat, verwenden (US 5,869,416). Weiterhin beschreibt die DE 
198 12 592 Al eine Tinte aus zwei nicht miteinander mischbaren organischen L6- 
sungsmitteln A und B. Als Losungsmittel A werden ein- oder mehrwertige Alkohole, 
Glykole, Glykoletheralkohole, Glykolether und Mischungen davon eingesetzt. Bei Lo- 
sungsmittel B handelt es sich um unpolare Kohlenwasserstoffe oder schwach polare 
Losungsmittel. Eine typische Tinte dieser Art (siehe Beispiel 1 aus der DE 198 12 592 
Al) enthalt 13,4 Gew.-% eines Pt/C-Elektrokatalysators, 67 Gew.-% einer 6,7%-igen 
Losung eines Ionomers (Nafion) in Propylenglykol (Losungsmittel A), 17,9 Gew.-% 
Dodecansauremethylester (Losungsmittel B) und 1,7 Gew.-% Natronlauge (10%-ig). 
Alle diese Katalysatortinten enthalten kein Wasser sondern nur organische Losungs- 
mittel. Aufgrund des hohen Losungsmittelanteils neigen sie zur Entzundung. Die er- 
heblichen Emissionen an organischen Verbindungen (Losungsmittel sind „volatile or- 
ganic compounds" = VOC) stellen hinsichtlich Arbeits- und Umweltschutz ein Problem 
dar, insbesondere bei der Massenfertigung von Komponenten fur Brennstoffzellen. 

Es sind deshalb Tinten bekannt geworden, deren wesentliches Losungsmittel Wasser ist. 
So beschreibt die EP 0309337 Al eine Wasser enthaltende Elektroden-Tinten, die Al- 
kohole und Wasser enthalten. Das Ionomer ist hierbei in einer Mischung aus Wasser 
und Ethanol, beziehungsweise Isopropanol, gel6st, wobei der Wassergehalt grSBer als 
86 Vol.-% betragt. 

EP 0 026 979 A2 beschreibt eine Tinte auf der Basis von Wasser, die jedoch kein Iono- 
mer, sondern hydrophobes Teflon enthalt. Diese Tinte ist deshalb fur Elektroden und 
MEEs, die in PEM-Brennstoffzellen Verwendung finden, nicht geeignet. 
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Die EP 0 731 520 Al beschreibt eine Tinte, welche einen Katalysator, Ionomer und 
Losungsmittel enthalt, wobei als Losungsmittel Wasser verwendet wird. Diese Tinte 
enthalt auBer dem Ionomer keine weiteren organischen Komponenten. Die Uberpriifung 
dieser Tinte durch die gegenwartigen Erfinder ergab, dass sie zu schlecht auf der Poly- 
5 mermembran haftenden Elektrodenschichten ftihrt. Dadurch ist die elektrische Leistung 
der mit dieser Tinte hergestellten MEEs ungenugend. Ebenso zeigt sich beim Siebdruck 
mit dieser Tinte, dass sie sehr schnell eindickt und somit ungenugende Standzeiten beim 
Siebdruck aufweist. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Katalysator-Tinte auf Wasserba- 
10 sis anzugeben, die keine toxischen und/oder leichtentflammbaren Losungsmittel enthalt 
und die daruber hinaus die Nachteile der bereits in der EP 0 731 520 Al beschriebenen 
Katalysator-Tinte auf Wasserbasis (schlechte Haftung, schlechte elektrische Leistung, 
geringe Siebstandzeit) uberwindet. Die Verwendung dieser neuen Tinte soil eine hohe 
Produktionssicherheit im Bereich Arbeits- und Umweltschutz garantieren und sich be- 
15 sonders fur den Siebdruck eignen. 

Die Aufgabe wird durch eine Tinte fur die Herstellung von Elektroden fiir PEM- 
Brennstoffzellen gelost, welche ein Katalysatormaterial, ein Ionomer, Wasser und ein 
organisches Losungsmittel (Co-Solvens) enthalt. Die Tinte ist dadurch gekennzeichnet, 
dass das organische Losungsmittel wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der li- 
20 nearen Dialkohole mit einem Flammpunkt oberhalb 100°C ist und in einer Konzentrati- 
on zwischen 1 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Wassers, in der Tinte vor- 
liegt. 

Unter linearen Dialkoholen werden zweiwertige Alkohole verstanden, die in ihrem li- 
nearen, kettenformigen Molekulgerust zwei Hydroxyl-Gruppen besitzen. Die Hy- 
25 droxylgruppen mussen nicht benachbart (d.h. vicinal) zueinander sein. Das Kettengeriist 
kann aus aliphatischen CH 2 -Gruppen, ggf. mit dazwischenliegenden Sauerstoffatomen 
(Etherbriicken) bestehen. Mogliche organische Losungsmittel fiir die erfindungsgemaBe 
Katalysator-Tinten sind beispielsweise: 

Ethylenglykol ( 1 ,2-Ethandiol) Flammpunkt 1 1 1 °C 

30 Diethylenglykol Flammpunkt 140°C 

1.2- Propylenglykol(l,2-Propandiol) Flammpunkt 101 °C 

1.3- Propylenglykol (1,3-Propandiol) Flammpunkt 131°C 
Dipropylenglykol Flammpunkt 1 1 8°C 
1,3-Butandiol Flammpimkt 109°C 
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1,4-Butandiol Flammpunkt 130°C 

und weitere Verbindungen dieser Gruppe. Die Bestimmung des Flammpunktes erfolgt 
im geschlossenen Tiegel nach Pensky-Martens gemaB der europSischen Norm 
5 EN 22719. Die Angaben sind der Datenbank CHEMSAFE (Dechema e.V.) entnommen 
und stellen „empfohlene Werte" dar. 

Diese Losungsmittel sind in der Regel in Wasser lfislich, bzw. mit Wasser mischbar, 
hydrologisch und toxikologisch weitgehend unbedenklich. So sind Ethylenglykol, die 
Propylenglykole und Butylenglykole nicht kennzeichnungspflichtig. Hire Verwendung 
10 in industriellen Trocknungsanlagen stellt somit keine Probleme dar. 

Es hat sich gezeigt, dass eine Tinte, welche im wesentlichen Wasser als Losungsmittel 
enthalt, eine uberraschend gute Haftfestigkeit auf der Polymermembran aufweist, wenn 
sie als zusatzliches Losungsmittel 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, (bezo- 
gen auf den Wassergehalt der Tinte) einer Verbindung aus der Gruppe der linearen 
15 Dialkohole mit Flammpunkten oberhalb von 100°C enthalt. Daruber hinaus weist diese 
Tinte sehr gute Standzeiten beim Siebdruck sowie gute elektrische Leistungswerte in 
der PEM-Brennstoffzelle auf. Offensichtlich bewirken die linearen Dialkohole, daB ein 
inniger Kontakt der Katalysatorschicht mit der Ionomermembran und somit eine gute 
Haftung und elektrische Leistung zustande kommt. 

20 Da in der erfindungsgemaBen Tinte die Hauptkomponente nach wie vor Wasser ist 
(LSsungsmittelanteil bevorzugt 5-25 Gew.-% bezogen auf den Wassergehalt) mid die 
linearen Dialkohole einen Flammpunkt von iiber 100 °C besitzen, treten die von den 
herkommlichen, Losungsmittel enthaltenden Tinten bekannten Probleme der leichten 
Entflammbarkeit und der niedrigen Zundtemperaturen nicht auf. 

25 Bei der Verarbeitung dieser Tinten wird also eine hohe Produktionssicherheit erreicht. 
Aufierdem werden bei der Verwendung im Siebdruckverfahren eine lange Siebstandzeit 
ermoglicht, die diejenige der reinen Wasserpasten (nach EP 0 731 520 Al) deutlich 
ubertrifft. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Paste, Tinte bzw. Zubereitung werden die 
30 Komponenten 

- EM-haltiger Tragerkatalysator (z. B. 40% Pt auf LeitfahigkeitsruB) 

- Ionomerlosung in waBriger Form (z.B. waBrige Nafion-Losung) 

- voll entsalztes Wasser 
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- zusatzliches, organisches Losungsmittel (Co-Solvens) 

in einem geeigneten Behalter eingewogen und dispergiert. Als Dispergiergerate kom- 
men Vorrichtungen zur Erzeugung hoher Scherkrafte (Dissolver, Walzwerke etc.) zum 
Einsatz. 

5 Die erfindungsgemafie Tinte wird direkt auf eine Polymer-Elektrolyt-Membran aufge- 
bracht. Sie kann aber auch auf die Gasverteilerstruktur (z.B. Kohlefaserpapier oder 
Kohlefasergewebe) aufgebracht werden. Hierzu sind verschiedene Beschichtungsver- 
fahren wie Spriihen, Siebdruck, Schablonendruck oder Offsetdruck einsetzbar. Geeig- 
nete Beschichtungsverfahren sind in der US 5,861,222 beschrieben. 

10 Die Polymer-Elektrolyt-Membran besteht aus einer Protonen leitenden Folie. Ein sol- 
ches Material wird als Folie zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von E.I. 
DuPont vertrieben. Daneben ist das Ionomer auch in wafiriger Losung mit niedermole- 
kularen, aliphatischen Alkoholen erhaltlich (Fa. Fluka, Buchs; Fa. Aldrich, Steinheim). 
Hieraus konnen waBrige Losungen des Ionomers in hoheren Konzentrationen (10 %, 

15 20 %) hergestellt werden. Es sind jedoch prinzipiell auch alle anderen, insbesondere 
fluorfreie Ionomermaterialien, wie sulfonierte Polyetherketone, Arylketone oder Poly- 
benzimidazole als Folie oder als Losung einsetzbar. 

Als Katalysatoren kfinnen alle auf dem Gebiet der Brennstoffzellen bekannten Elektro- 
katalysatoren eingesetzt werden. Im Falle von Tragerkatalysatoren wird als Trager ein 

20 feinteiliger, elektrisch leitfahiger Kohlenstoff eingesetzt. Bevorzugt werden RuBe, Gra- 
phit oder Aktivkohlen verwendet. Als katalytisch aktive Komponente dienen die Platin- 
gruppenmetalle, z.B. Platin, Palladium, Ruthenium und Rhodium oder Legierungen 
davon. Die katalytisch aktiven Metalle k6nnen weitere Legierungszusatze wie Kobalt, 
Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Eisen, Kupfer, Nickel etc. enthalten. AbhSngig 

25 von der Schichtdicke der Elektrode sind Flachenkonzentrationen an Metall in den Re- 
aktionsschichten zwischen 0,01 und 5 mg Edelmetall/cm 2 moglich. Fiir die Herstellxmg 
der Reaktionsschichten konnen Platin-Elektrokatalysatoren auf RuB (Pt/C) mit 5 bis 80 
Gew.-% Platin, aber auch tragerfreie Katalysatoren wie beispielsweise Platin-Mohre 
oder Platin-Pulver mit hoher Oberflache eingesetzt werden. Geeignete Elektrokatalysa- 

30 toren sind in den Patentschriften EP 0 743 092 undDE 44 43 701 beschrieben. 

Neben diesen Komponenten kann die erfindungsgemaBe Tinte noch Additive wie 
Netzmittel, Verlaufsmittel, Entschaumer, Porenbildner, Stabilisatoren, ph-Wert- 
Modifikatoren und andere Substanzen enthadten. 
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Zur Ermittlung der elektrischen Leistung wird die mit den Katalysatortinten hergestellte 
Membran-Elektroden-Einheit im PEM-Vollzellentest untersucht. Dabei wird die PEM- 
Zelle mit Wasserstoff und Luft bei Normaldruck betrieben (ca. 1 bar) und die Kennlinie 
(Spannungs/Stromdichte-Verlauf) ermittelt. Aus dieser Kennlinie wird die erreichte 
5 Zellspannung bei einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 als MaBzahl fur die elektrokataly- 
tische Leistungsfahigkeit der Zelle bestimmt. Zur besseren Vergleichbarkeit der Tinten- 
systeme wird die Katalysatorbeladung konstant belassen (Gesamtbeladung ca. 0,2 bis 
0,6 mg Pt/cm 2 ). 

Die erfindungsgemaBe Tinte laBt sich in verschiedenen Beschichtxingsverfahren gut 
10 verarbeiten und besitzt eine sehr gute Haftung auf alien gangigen Polymer-Elektrolyt- 
Membranen (Ionomerfolien wie beispielsweise Nafion® oder Flemion®). Die damit 
hergestellten Membran-Elektroden-Einheiten zeigen eine hohe elektrische Leistung in 
der PEM-Brennstoffzelle. Die elektrische Leistung liegt typischerweise weit tiber derje- 
nigen einer reine Wasserpaste. 

15 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Figur 1 zeigt die Ab- 
hangigkeit der Zellspannung von der Stromdichte fiir die in Vergleichsbeispiel 1 und 
Beispiel 1 unter Verwendung der erfindungsgemaBen Tinte hergestellten Membran- 
Elektroden-Einheiten. 

Vergleichsbeispiel 1: (Tinte nach EP 0 731 520 Al) 

20 Die folgenden Komponenten wurden eingewogen und mit einem Dispergiergerat ho- 
mogenisiert: 

1 5, 0 g Pt-Tragerkatalysator (40%Pt/C, Fa. Degussa-Hixls) 
50,0 g Nafion®-L6sung ( 1 0 % in Wasser) 
35,0 g Wasser (vollentsalzt) 
100, 0 g 

Das Gewichtsverhaltnis Katalysator/Nafion® lag bei dieser Tinte bei 3:1. Die Tinte 
wurde im Siebdruckverfahren auf die Anoden- und Kathodenseite einer Ionomermebran 
Nafion® 1 12 (Fa. DuPont) in Form eines Quadrates mit einer Kantenlange von 7,1 cm 
25 (aktive Zellflache 50 cm 2 ) aufgebracht und anschlieBend bei 80°C getrocknet. Die Haf- 
tung der Katalysatorschichten auf der Ionomermembran envies sich als ungenugend, 
insbesondere kam es nach Trockung und anschlieBender Wasserung der Ionomermem- 
bran zu einer stellenweisen Ablfisung der Elektrodenschichten. 
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Nach Trocknung und Wasserung wurde die MEE zwischen zwei Gasverteilersubstrate 
gelegt (TORAY-Kohlepapier, Dicke 225 nm) und in einer PEM-Vollzelle im Wasser- 
stoflTLuft-Betrieb vermessen. Bei einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 wurde eine Zell- 
spannung von 560 mV gemessen (siehe Abb. 1, Typ A). Die gesamte Pt-Beladung 
(Anode und Kathode) betrug 0, 6 mg Pt/cm 2 . 

Beispiel 1 : 

In Abanderung von Vergleichsbeispiel 1 wurde die Wassermenge auf 27 g vermindert 
und erfindungsgemaB durch 8 g Dipropylenglykol ersetzt: 

1 5, 0 g Pt-Tragerkatalysator (40% Pt/C, Fa. Degussa-Huls) 

50,0 g Nafion®-L6sung (10 % in Wasser) 

27,0 g Wasser (vollentsalzt) 

8,0 g Dipropylenglykol 



100, Og 

Das Gewichtsverhaltnis Katalysator/Nafion® lag bei 3:1. Der Anteil von Dipropy- 
10 lenglykol betrug 11 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtwassergehalt). Die Tinte wurde, 
wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, auf Anoden- und Kathodenseite der Ionomer- 
membran Nafion® 112 aufgebracht. Die Haftung der Elektrodenschichten auf der 
Membran nach der Trocknung und Wasserung war sehr gut, es war keine Ablosung der 
Schichten zu beobachten. Die gesamte Pt-Beladung betrug 0,6 mg Pt/cm 2 . Die so her- 
15 gestellte MEE wurde im PEM-Vollzellentest vermessen. Bei einer Stromdichte von 500 
I mA/cm 2 wurde eine Zellspannung von 634 mV gemessen. Dieser Wert liegt urn ca. 70 
J mV uber der Zellspannung von Vergleichsbeispiel 1 (s. Figur 1). Die erfindungsgemaBe 
Tinte ist somit der Tinte gemaB Vergleichsbeispiel 1 deutlich tiberlegen. 

Beispiel 2: 

20 Die folgenden Komponenten werden eingewogen und homogenisiert: 

15, 0 g PtRu-Tragerkatalysator (40% PtRu/C: 26,4% Pt, 13,6% Ru; 

Katalysator entsprechend US 6,007,934) 
60,0 g Nafion®-L6sung (10 % in Wasser) 
1 5 ,0 g Wasser (vollentsalzt) 
10,0 g Ethylenglykol 



100, Og 
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Das Gewichtsverhaltnis Katalysator/Nafion® lag bei 2,5:1. Der Anteil von Ethylengly- 
kol betrug 14,5 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtwassergehalt). Die Tinte wurde auf 
die Anodenseite einer Ionomermembran (Nafion® 112, F. DuPont) aufgebracht und 
anschlieBend bei 80°C getrocknet. Anschliefiend wurde auf die Ruckseite der Membran 
(Kathodenseite) die erfindungsgemafie Tinte aus Beispiel 1 aufgebracht und wiederum 
getrocknet. Nach der Tocknung wurde die MEE gewassert und anschlieBend feucht 
zwischen zwei Gasverteilersubstrate gelegt. Die Haftung der Katalysatorschichten auf 
der Membran war sehr gut. Die Messung erfolgte in der PEM-Vollzelle im Wasser- 
stoffTLuft-Betrieb. Bei 500 mA/cm 2 wurde eine Zellspannung von 620 mV gemessen. 
Auch im Reformatbetrieb (Gaszusammensetzung 60 Vol.-% Wasserstoff, 25 Vol.-% 
Kohlendioxid, 15 Vol.-% Stickstoff, 40 ppm Kohlenmonoxid) wies die MEE mit 600 
mV bei 500 mA/cm 2 sehr gute Leistungswerte auf. 

Beispiel 3: 

Es wurde eine weitere Tinte mit der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 

15,0 g Pt-Tragerkatalysator (40 % Pt/C, Fa. Degussa-Hiils) 
50,0 g Nafion®-L6sung (10 % in Wasser) 
20,0 g Wasser (vollentsalzt) 
15,0 g Diethylenglykol 
100, 0 g 

Das Verhaltnis Katalysator/Nafion® lag bei 3:1. Der Anteil an Diethylenglykol betrug 
23 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtwassergehalt). Die Tinte wurde auf Vorder- und 
Ruckseite einer Ionomermembran (Dicke 30 |im), aufgebracht. Die Haftung der Kataly- 
satorschichten nach der Trocknung und Wasserung war sehr gut. Die Leistung in der 
PEM-Vollzelle im WasserstoffTLuft-Betrieb lag bei 650 mV bei einer Stromdichte von 
500 mA/cm 2 . 

Beispiel 4: 

Die Tinte nach Beispiel 2 wurde auf eine Gasverteilerstruktur, die mit einer Rufiaus- 
gleichsschicht versehen war, mittels Siebdruck aufgebracht und anschliefiend bei 80 °C 
getrocknet. Die Beladung dieses so hergestellten Anodengasverteilers betrug 0,3 mg 
Pt/cm 2 und 0,15 mg Ru/cm 2 . Die aktive Zellflache lag bei 50 cm 2 . In einem zweiten 
Schritt wurde die Tinte nach Beispiel 1 auf eine Gasverteilerstruktur wiederum mittels 
Siebdruck aufgebracht und getrocknet. Der so erzeugte Kathodengasverteiler besafi eine 
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Beladung von 0,4 mg Pt/cm 2 Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit wurde 
eine trockene Ionomermembran (Nafion 112, Fa. DuPont) zwischen Anoden- und Ka- 
thodengasverteiler eingebracht und bei 135°C mit einem Druck von 7 kN verpresst. Das 
so hergestellte Gebilde wurde in eine PEM-Brennstoffzelle gebracht und im Refor- 
mat/Luft-Betrieb (Gaszusammensetzung s. Beispiel 2) vermessen. Die Zellspannung 
betrug 630 mV bei einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 . 
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Patentanspruche 

1 . Tinte filr die Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur PEM- 
Brennstoffzellen enthaltend ein Katalysatormaterial, ein Ionomer, Wasser und ein 
organisches Losungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Losungsmittel wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der 
linearen Dialkohole mit einem Flammpunkt oberhalb 100°C ist und in einer Kon- 
zentration zwischen 1 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Wassers, in 
der Tinte vorliegt. 

2. Tinte nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Losungsmittel in einer Konzentration zwischen 5 und 25 Gew.- 
% , bezogen auf das Gewicht des Wassers, in der Tinte vorliegt. 

3. Tinte nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als organisches Losungsmittel Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylengly- 
kol, Dipropylenglykol, Butandiol oder Gemische davon in der Tinte vorliegen. 

4. Verwendung der Tinte nach einem der Anspruche 1 bis 3 fur die Herstellung von 
mit Katalysator beschichteten Membranen fur PEM-Brennstofifzellen. 

5. Verwendung der Tinte nach einem der Anspruche 1 bis 3 fur die Herstellung von 
Membran-Elektroden-Einheiten fur PEM-Brennstoffzellen. 

6. Verwendung der Tinte nach einem der Anspruche 1 bis 3 fur die Herstellung von 
mit Katalysator beschichteten Gasverteilersubstraten fur PEM-Brennstoffzellen. 



990226 KY IP 

' ' * 12 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft eine Tinte fUr die Herstellung von Membran-Elektroden- 
Einheiten fur PEM-Brennstoffzellen, welche ein Katalysatormaterial, ein Ionomer, 
Wasser und ein organisches Losungsmittel enthalt. Die Tinte ist dadurch gekennzeich- 
net, dass das organische Losungsmittel wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der 
linearen Dialkohole mit einem Flammpunkt oberhalb 100°C ist und in einer Konzentra- 
tion zwischen 1 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Wassers, in der Tinte 
vorliegt. 



